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Zur Prüfung des Versickerungsverhaltens von 
Pflanzenschutzmitteln in Modellversuchen 
IV. Entstehung von Metaboliten während der Alterung
To the verification of the percolation behaviour of plant protective agents in model tests. 
IV. Development of metabolites during aging
Von F. Herzei und G. Schmidt 
Zusammenfassung 
Die Inkubation eines Pflanzenschutzmittels vor dem Versicke­
rungsversuch gibt nicht nur Hinweise auf sein Sorptionsverhal­
ten, sondern auch auf den Weg und die Geschwindigkeit 
seiner Umsetzung zu mobilen Abbauprodukten. Verschiedene 
dieser Verbindungen können, da sie noch wirksam sind, nicht 
als Abbauprodukte angesehen werden. Ob sie befähigt sind, 
unter ungünstigen Bedingungen in das Grundwasser emzu­
dringen, hängt von ihrer Beständigkeit im Boden ab. 
Abstract 
Thc incubation of a plant protection agent preceeding the percolation 
study not only provides indications on its sorptive behavior but also on 
the raute and vclocity of its conversion to mobile degradation pro­
ducts. Several of these compounds cannot be regarded as degradation 
products as they still are active. Whether they are capable to penetrate 
under unfavorable conditions into the ground water depends upon 
their persistence in the soil. 
Bei der Zersetzung eines organischen Stoffes entsteht immer 
eine größere Anzahl von Zwischenprodukten. Vielfach sind 
jedoch nur wenige faßbar; denn viele dieser Verbindungen 
sind weniger stabil als die Muttersubstanz; mit anderen Wor­
ten: Die Geschwindigkeit ihrer Entstehung ist kleiner als die 
ihrer weiteren Umwandlung. Solche Stoffe werden also kaum 
oder gar nicht in Erscheinung treten. So lassen sich Bodenme­
taboliten von Pflanzenschutzmitteln immer nur, zumindestens 
aber bevorzugt dann beobachten, wenn sie die gleiche oder 
eine höhere Beständigkeit gegenüber den verschiedenen 
Umwandlungstendenzen, insbesondere dem mikrobiellen 
Abbau besitzen als der Wirkstoff selbst und sich deshalb im 
Substrat anreichern können. Es ist daher nicht verwunderlich, 
daß in Metabolisierungsstudien bei sehr stabilen Wirkstoffen -
wenn nicht besondere Techniken eingesetzt werden - kaum 
Umwandlungsprodukte isoliert werden können. Man findet in 
diesen Fällen bei der Autoradiographie der Extrakte aus 
Böden, in denen die Wirkstoffe längere Zeit inkubiert wur­
den, eine oder mehrere polare Fraktionen auf der Dünn­
schichtplatte, die sich aus Gemischen von Verbindungen des 
terminalen Abbaus zusammensetzen und deshalb schwer iden­
tifizierbar sind; verschiedentlich wird auch bereits Carbonat 
als Endprodukt der Mineralisierung nachgewiesen. Unter den 
weniger beständigen Wirkstoffen finden sich dagegen viele 
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Vertreter, aus denen stabile und damit isolierbare Metaboliten 
entstehen. 
Unsere Trinkwasserverordnung enthält einen Grenzwert 
von 0,1 µg/1 für „Chemische Stoffe zur Pflanzenbehandlung 
und Schädlingsbekämpfung einschließlich toxischer Hauptab­
bauprodukte". Während der Grenzwert für Wirkstoffe also in 
jedem Falle einzuhalten ist, gilt dies für Hauptabbauprodukte 
nur dann, wenn sie toxisch sind. Es wird allgemein davon 
ausgegangen, daß Umwandlungsprodukte, die als Metaboliten 
des Wirkstoffs auch im Warmblüterorganismus entstehen, 
nicht in diese Kategorie gehören; denn im Tierversuch wurde 
ihr Verhalten während der Verstoffwechselung mit geprüft. 
Toxische Hauptabbauprodukte im Sinne der Trinkwasserver­
ordnung sind also Verbindungen, die als ausgesprochene 
Bodenmetaboliten anzusehen sind; diese müssen gegebenen­
falls einer besonderen toxikologischen Prüfung unterzogen 
werden. Voraussetzung für Anwendungsbeschränkungen ist, 
daß die Metaboliten in nennenswerten Mengen auftreten. 
Bei der Ausweitung der Prüfung von Pflanzenschutzmitteln 
auf trinkwasserrelevante, toxische Metaboliten ist damit nach 
dem in Abbildung 1 dargestellten Schema vorzugehen. Hier 
wird zwischen zwei verschiedenen Veranlassungsgründen für 
restriktive Maßnahmen unterschieden. Der Weg A führt über 
Abb. l. Bewertungsschema für Pflanzenschutzmittel-Abbauprodukte. 
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Tab. l. Herbizide Wirkstoff-Ester 
Wirkstoffname Chemische Bezeichnung Wirkstoff-Aufwandmenge 
[kg/ha] [µg/Säule] 
1 Benzoylprop-ethyl N-Benzoyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-2-aminopropionsäure­
ethylester
1,9 380 
2 
3 
Chlorfenprop-methyl 
Flamprop-methyl 
2-Chlor-3-( 4-chlorphen y 1)-propionsä uremeth ylester
N-Benzoyl-N-(3-chlor-4-fluorphenyl)-2-aminopropionsäure­
methylester
3,4 672 
0,84 165 
4 Fluroxypyr 4-Amino-3 ,5-dich lor-6-tl uor-2-pyridi n yloxy-essigsäure-
1-methy l-heptylester
0,2 40 
5 Haloxyfop 4-(3-Chlor-5-tritluormethyl-pyridinyl-2-oxy)-phenoxy­
propionsäure-2-ethoxy-ethylester 
0,208 42 
6 Nitrothal-isopropyl 5-N itro-isoph thalsä ure-diisopropylester 0,5 100 
die toxikologische Prüfung der mobilen Stoffe auf dem linken 
Teil des Fließschemas. Er ist für alle diejenigen Metaboliten 
gedacht, die als toxische Hauptabbauprodukte im Sinne der 
Trinkwasserverordnung anzusehen sind und für die im Falle 
ihres Auftretens im Trinkwasser demnach - ebenso wie bei 
einem Wirkstoff - der Grenzwert der Trinkwasserverordnung 
einzuhalten ist. Die Zugangslinie im Diagramm ist unterbro­
chen gezeichnet, was bedeuten soll, daß dieser Weg nicht 
immer beschritten werden muß. Dem liegt folgende Überle­
gung zugrunde: 
Bei den besonders instabilen Pflanzenschutzmitteln gibt es 
eine spezielle Gruppe von Verbindungen, die sich spontan, 
d. h. innerhalb weniger Tage oder gar Stunden in einen stabi­
len Stoff umwandeln. Oftmals ist dies erst der eigentliche
Wirkstoff, und das eingesetzte Präparat enthielt lediglich eine
- möglicherweise auch bereits wirksame - Vorstufe. Diese
,,maskierten Wirkstoffe" können deshalb nicht als Metaboli­
ten angesehen werden; sie gehören zum Wirksystem und
müssen auch den Wirkstoffen zugeschrieben werden.
Daher gibt es im Fließschema noch einen zweiten Weg. Er 
führt durch das rechte, mit einer punktierten Linie umgrenzte 
Feld, in dem eine Selektion der beschriebenen „maskierten 
Wirkstoffe" stattfindet, und bildet damit ggf. den Veranlas­
sungsgrund B für Anwendungsbeschränkungen des betreffen­
den Pflanzenschutzmittels. 
Der vorliegende Beitrag befaßt sich mit dem Versickerungs­
verhalten einiger Wirkstoffe, die überwiegend der letztge­
nannten Gruppe angehören. Carbonsäuren sind bekanntlich 
recht polare anionische Verbindungen und dementsprechend 
im Boden mobil. Das gilt nicht für ihre Ester. Gelangen 
letztere auf oder in den Boden, so werden sie dort gut sorbiert, 
solange sie sich nicht durch Hydrolyse in die Carbonsäuren 
umwandeln. Dieser Prozeß kann in besonderen Fällen recht 
lange dauern. Im allgemeinen verläuft die Esterspaltung 
jedoch innerhalb einiger Tage, d .h. die rasch gebildeten Säu­
ren können, wenn sie eine entsprechende Beständigkeit besit­
zen, mit den Niederschlägen in den Untergrund eindringen. 
Material und Methoden 
Es wurden Versickerungsversuche nach Richtlinie IV. 4-2 der 
Biologischen Bundesanstalt (1) mit den in Tabelle 1 aufgeführ­
ten Wirkstoffen nach vorangegangener „Alterung" durchge­
führt, wobei bezüglich der Art und Menge der Beregnung von 
der Vorschrift abgewichen wurde. Der Boden 2.1 (Versuchs­
feld), der sowohl als Säulenfüllung als auch für die vorherige 
Inkubation diente, wurde von der Landwirtschaftlichen 
Untersuchungs- und Forschungsanstalt Speyer bezogen. Die 
Sickerwässer wurden mit Salzsäure auf pH 1 gebracht und mit 
Essigsäurebutylester extrahiert. Die quantitative Bestimmung 
wurde gaschromatographisch am EC-Detektor vorgenommen. 
Untersuchungen und Ergebnisse 
1. Dichlobenil - Dichlorbenzamid
Der herbizide Wirkstoff Dichlobenil hydrolysiert im Boden zu 
Dichlorbenzamid. Während der Wirkstoff zwar recht bestän­
dig, aber nur mäßig mobil ist, weist das Amid eine erheblich 
höhere Beweglichkeit im Boden auf. So läßt sich Dichlobenil 
im normalen Versickerungsversuch bei 200 mm Beregnung 
innerhalb 48 h im Sickerwasser nicht nachweisen, sondern erst 
bei wesentlich höheren Beregnungsmengen. Auch das 
Umwandlungsprodukt ist, wie aus Abbildung 2 (Kurve 2) 
ersichtlich, mit der üblichen Beregnungsmenge von 200 mm 
nur in geringen Mengen auswaschbar. Erst bei der weiteren 
Beregnung zeigen sich beachtliche Befunde an Dichlorbenza­
mid im Sickerwasser; bei Dichlobenil (Kurve 1) ist dabei sogar 
noch ein stärkeres Ansteigen der Konzentrationen fest­
stellbar. 
Wird dem Versuch eine Alterungsphase vorangestellt, so 
lassen sich schon anfangs erhebliche Mengen des während der 
Inkubation entstandenen Metaboliten in den Abläufen beob-
Abb. 2. Bodenpassage-Charakteristik von Dichlobenil (ohne Alte­
rung: Kurve l; nach 30tägiger Alterung: Kurve 3) und dem entstande­
nen Umwandlungsprodukt Dichlorbenzamid (ohne Alterung: Kurve 
2; nach 30tägiger Alterung: Kurve 4) bei Versickerungsversuchen 
nach Richtlinie IV, 4--2 mit Standardboden 2.1. 
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Abb. 3. Passage-Charakteristiken der 
freien Säuren verschiedener als Ester 
eingesetzter Herbizide. 
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achten (Kurve 4). Daß auch Dichlobenil nach der Alterung die 
Säule schneller passiert (Kurve 3), ist sicherlich darin begrün­
det, daß bei unseren Versuchen ein Granulat (Casoron G) 
eingesetzt wurde, das den Wirkstoff nur langsam freigibt. 
Dazu reichte die Zeit während des zweitägigen Normalver­
suchs bei weitem nicht aus, während sich im Verlaufe der 
vorangestellten 30tägigen Inkubation eine weitgehende Frei­
setzung des Dichlobenils vollzogen hatte. 
Abb. 4-7. Passage-Charakteristik verschiedener Wirkstoff-Säuren 
ohne Alterung und nach 2 verschiedenen Alterungsphasen; 4: Flu­
roxypyr, 5: Haloxyfop, 6: Flamprop-methyl, 7: Benzoylprop-ethyl. 
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2. Herbizide Wirkstoff-Ester
Die von uns untersuchten Wirkstoffe sind in Tabelle 1 zusam­
mengestellt. Da Ester im allgemeinen immobil sind, wurde bei 
den Versuchen im Sickerwasser kein Wirkstoff gefunden. 
Auch von den entstandenen Carbonsäure-Metaboliten lassen 
sich während des zweitägigen Beregnungszeitraums im Nor­
malversuch meist nur geringe Mengen nachweisen. Wird die 
tägliche Beregnung über einen längeren Zeitraum fortgesetzt, 
so kommt es zu einem stärkeren Durchbruch der Wirkstoff­
säure. 
In Abbildung 3 sind die Passage-Kurven von 5 Vertretern 
des genannten Herbizidtyps dargestellt. Hier wurde nicht die 
Konzentration, sondern der Anteil der im Sickerwasser 
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Abb. 8. Nitrothal-Dicarbonsäure-Mengen im Sickerwasser bei Appli­
kation von Nitrothal-isopropyl nach unterschiedlicher vorheriger Al­
terung. 
gemessenen Wirkstoff-Säuren gegen die Beregnungsmenge 
aufgetragen. Es ist zu bemerken, daß Chlorfenprop-Säure die 
Säule zwar schnell, jedoch in relativ geringen Mengen durch­
wandert. Die übrigen Wirkstoff-Säuren halten sich merklich 
länger im Bodenkörper auf; nach 500 mm Beregnung liegt ihr 
Anteil im Sickerwasser immer noch zwischen 2 und 5 % der 
applizierten Wirkstoff-Äquivalente. Versickerungsversuche 
nach vorheriger Alterung des Pflanzenschutzmittels bestätig­
ten diese Feststellung: Eine lütägige Inkubation von Chlorfen­
prop-methyl bewirkte eine vollständige Rückhaltung der 
Wirkstoffsäure auf der Bodensäule, während die gleiche bzw. 
eine zum Teil erheblich stärker ausgedehnte Vorbehandlung 
bei den anderen Wirkstoffen merkliche Durchlaufraten nicht 
verhindern konnte (Abb. 4-7). Hier zeigt sich deutlich, daß 
infolge der während der Inkubation weitgehend vollzogenen 
Ester-Spaltung die Wirkstoff-Säuren, je nach Beständigkeit im 
Boden, in größeren Mengen und über einen längeren Zeit­
raum die Säule durchwandern. 
Es ist allgemein festzustellen, daß ohne vorherige Alterung 
der Durchbruch der Wirkstoff-Säure verhältnismäßig langsam 
abläuft, da sich mit Beginn der Beregnung erst die Säure aus 
dem Wirkstoff freisetzen muß. Nach der kürzeren der beiden 
lnkubationsphasen erscheint das Versickerungsmaximum 
deutlich schneller, während im Verlaufe der längeren Alte­
rung die zunehmenden Sorptions- und Metabolisierungsvor­
gänge bereits wieder eine etwas verzögerte bzw. abgeflachte 
Versickerungscharakteristik bewirken. 
3. Verhalten von Nitrotha/-isopropyl bei Mehrfachanwendung
Der fungizide Wirkstoff Nitrothal-isopropyl ist ebenfalls ein 
Ester, dessen Carbonsäure im Boden mobil ist. Der Wirkstoff 
wird zur Bekämpfung bestimmter Pilze im Kernobst- und 
Zierpflanzenbau mehrfach eingesetzt. Im Obstbau sind bis zu 
15 Behandlungen möglich. 
Unsere Versickerungsversuche nach Richtlinie erbrachten 
nach 5-, 10- und 20tägiger Alterung sowie auch ohne Alterung 
lediglich am 2. Versuchstag, also nach insgesamt 100 mm 
Beregnung, nennenswerte Befunde an Wirkstoff-Dicarbon­
säure im Sickerwasser; andere Metaboliten konnten wir nicht 
ermitteln. Die gemessenen Mengen waren nach 5 und 10 
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Abb. 9. Im Sickerwasser ermittelte Mengen an Nitrothal-Dicarbon­
säure bei wiederholter Applikation von Nitrothal-isopropyl (Pfeile). 
Tagen Alterung recht hoch; nach 20 Tagen waren jedoch nur 
noch Spuren meßbar. Offensichtlich findet hier ein Abbau 
nach der sogenannten metabolischen Kinetik statt, bei dem 
die lag-Phase nach der Applikation weniger als 20 Tage 
beträgt. In dem Versuch ohne Alterung zeigt sich nicht - wie 
in den oben berichteten Fällen - eine Verzögerung des Durch­
bruchs, sondern allgemein eine merklich geringere Durchlauf­
rate an Wirkstoff-Säure. Abbildung 8 zeigt die Resultate. 
Neben einer Untersuchung des Einflusses einer vorherigen 
Alterung auf das Versickerungsverhalten der Wirkstoff-Säure 
war es darüber hinaus interessant zu ergründen, wie sich die 
Substanz bei wiederholter Dosierung auf die Bodensäule hin­
sichtlich ihrer Versickerungsfähigkeit verhält. Dazu wurden 
100 µg Wirkstoff zu Beginn des Versuchs auf die Säule aufge­
geben, täglich mit 50 mm beregnet und während des Versuchs 
jeweils nach 7 Tagen erneut die gleiche Menge aufgegeben. 
Abbildung 9 zeigt den Konzentrationsverlauf an Nitrothal­
Dicarbonsäure während des 48tägigen Versuchs: Der Wieder­
anstieg der Konzentration im Sickerwasser nach einer wieder­
holten Applikation schwächt sich zunehmend ab, so daß nach 
insgesamt 7 Anwendungen praktisch keine Wirkstoff-Säure in 
den Abläufen mehr vorhanden war. Bei einer auf 3 x 25 mm 
pro Woche reduzierten Beregnung fielen die im Sickerwasser 
auftretenden Mengen an Wirkstoff-Säure schon nach der 2. 
Nitrothal-isopropyl-Applikation auf Maximalwerte unterhalb 
von 1 µg ab. Die Mikroflora des Bodens hatte sich - trotz 
ungünstiger Bedingungen in der wassergesättigten Säule -
offensichtlich auf den Abbau von Nitrothal-Säure eingestellt. 
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